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(57) Abstract 



The invention relates to an aqueous varnish, characterized in that it contains 5-95 wt. % (in relation to the overall bonding agent 
content) of a bonding agent constituent a) and 5-95 wt. % (in relation to the overall bonding agent content) of a bonding agent constituent 
b). The bonding agent constituent a) can be obtained by radical polymerization of an aqueous dispersion of a polyurethane resin with 
ethylenically unsaturated monomers and in the presence of a water-insoluble initiator. The bonding agent constituent b) can be obtained by 
polymerizing ethylenically unsaturated monomers in an organic solvent or in a mixture of organic solvents in the presence of a polyurethane 
resin and the bonding agent constituent b) thus obtained in transformed into an aqueous dispersion. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen waBrigen Lack. Der wSBrige Lack ist dadurch gekennzeichnet, daB er 5-95 Gew,-% (bezogen auf 
den gesamten Bindemittelgehalt) einer Bindemittelkomponente a) und 5-95 Gew.~% (bezogen auf den gesamten Bindemittelgehalt) 
einer Bindemittelkomponente b) enthalt. Die Bindemittelkomponente a) ist erhaltlichdurch radikalische Polymerisation einer waSrigen 
Dispersion eines Polyurethanharzes mit ethylenisch ungesattigten Monomeren und in Gegenwart eines wasserunloslichen Initiators. Die 
Bindemittelkomponente b) ist erhaltlich, indem in einem organischen Losemittel oder in einem Gemisch organischer Losemittel ethylenisch 
ungesattigte Monomere in Gegenwart eines Polyurethanharzes polymerisiert werden und die so erhaltene Bindemittelkomponente b) in eine 
waSrige Dispersion iiberflihrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Lackierung und waBriger Lack 

Die Erfindung betrifft einen waBrigen Lack und die Verwendung eines solchen 
Lackes in einem Verfahren zur Herstellung zweischichtiger Lackierungen. - 

10 WaBiige Lacke werden insbesondere zur Herstellung von zweischichtigen 
Kraftfahrzeug-Decklackierungen des basecoat-clearcoat-Typs eingesetzt. 
ErfindungsgemaBe Lacke sind dabei insbesondere die sogenannten basecoat- bzw. 
Basislacke. Die Qualitat einer mit einem Verfahren zur Herstellung zweischichtiger 
Lackierungen erhaltlichen Lackierung hangt ganz wesentlich von dem eingesetzten 

15 waBrigen Basislack ab. 



In der EP-A~353 797 werden waBrige Lacke beschrieben, die als Basislacke 
eingesetzt werden konnen. Die insofem bekannten Lacke enthalten als Bindemittel 
ein Polymer, das erhaltlich ist, indem Acrylat und/oder Methacrylatmonomere in 

20 Gegenwart eines anionischen Polyurethanharzes, das auch Vinylgruppen enthalten 
kann, einer durch wasserlosliche Initiatoren gestarteten Emulsionspolymerisation 
unterworfen werden. Wenn die in der EP-A-353 797 beschriebenen waBrigen Lacke 
als Basislacke in dem oben angesprochenen Verfahren eingesetzt werden, werden 
zweischichtige Lackierungen erhalten, die eine unbefriedigende Stabilitat gegenuber 

25 kondensierter Feuchtigkeit aufweisen. Dieser Nachteil tritt insbesondere bei 
Reparaturlackierungen, die nur bei Temperaturen von bis zu 80 ausgehartet 
werden, zutage. AuBerdem zeigen die in der EP-A-353 797 beschriebenen waBrigen 
Lacke eine unbefriedigende Lagerstabilitat, wenn sie ein Melaminharz als 
zusatzliche Bindemittelkomponente enthalten. 

30 
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5 In der EP-A-297 576 wird ein Verfahren zur Herstellung von zweischichtigen 
Lackierungen der oben beschriebenen Art beschrieben, wobei als Basislack waBrige 
Lacke eingesetzt werden, die eine waBrige Dispersion eines Polymeren enthalten, 
die erhaltlich ist, indem ethylenisch ungesat- tigte Monomere in einer waBrigen 
Dispersion in Gegenwart eines hamstoffgruppenhaltigen Polyurethanharzes, das 

10 keine Vinylgruppen enthalt, polymerisiert werden. Wenn die in der EP-A-297 576 
beschriebenen waBrigen Lacke in dem vorstehend angesprochenen Verfahren zur 
Herstellung von zweischich- tigen Lackierungen als Basislacke eingesetzt werden, 
dann werden zweischichtige Lackierungen erhalten, die hinsicht- lich ihrer 
Bestandigkeit gegeniiber Kondenswasser verbes- serungsbedurftig sind. AuBerdem 

15 werden bei den in der EP-A-297 576 beschriebenen waBrigen Lacke oft mangelnde 
Lagerstabilitat und auf Unvertraglichkeiten zuriick zu fuhrende Storungen 
beobachtet, wenn Kombinationen aus verschiedenen Bindemitteln eingesetzt 
werden. 

20 In der DE-A-40 10 176 wird ein Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen 
Lackierung beschrieben, bei dem ein waBriger Basislack eingesetzt wird, der als 
Bindemittel ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, indem in einem organischen 
Losemittel ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegenwart eines 
Polyurethanharzes, das polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, polymerisiert 

25 werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt in eine waBrige Dispersion uberfuhrt 
wird. Wenn in dem in der DE-A-40 10 176 beschriebenen Verfahren 
metaUpigmenthaltige Basislacke eingesetzt werden, werden zweischichtige 
Metalleffekt- lackierungen erhalten, die hinsichtlich ihres Metall- effektes 
verbesserungsbedurftig sind. SchlieBlich ist die Steinschlagfestigkeit noch weiter 

30 verbesserungsfahig. 
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5 

Aus der Literaturstelle DE P 4339870.7 ist ein waBilger Lack auf der Basis einer 
waBrigen Dispersion eines Polyurethanharzes bekaimt, welches mit ethylenisch 
ungesattigten Monmeren in Gegenwart eines wasseranloslichen Initiators 
polymerisiert ist. Der insofem bekannte Lack eignet sich nur wenig zur Anreibung 
10 von Pigmenten aufgrund einer unzureichenden Scherstabilitat. 

Aus den LiteratursteUen EP 522419 und BP 522420 ist die Polymerisation von 
Monomeren in Gegenwart von Polyurethan- dispersionen, die polymerisierbare 
Doppelbindungen ent- halten, bekannt. GemaB dieser LiteratursteUen wird bei der 
15 Polymerisation mit wasserloslichen Initiatoren gearbeitet, was zu einer 
unbefriedigenden Lagerstabilitat von mit solchen Bindemitteln hergestellten Lacken 
fuhrt. Die Polymerisation wird zudem in waBriger Phase durchgefuhrt, was zu 
Bindemitteln fuhrt, die vergleichsweise schlecht zur Anreibung von Pigmenten 
geeignet sind. 

20 

Das der Erfmdung zugrundeliegende technische Problem besteht in der 
Bereitstellung eines neuen waBrigen Lackes zur Herstellung von zweischichtigen 
Lackierungen der vorstehend angesprochenen Art, mit dem Lackierungen erhalten 
werden, die im Vergleich zum Stand der Technik verbesserte lacktechnische 
25 Eigenschaften haben und insbesondere die oben beschriebenen Nachteile des 
Standes der Technik nicht bzw. in vermindertem AusmaB aufweisen. 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch einen waBrigen Lack gelost, der 5 - 
95 Gew.-% (bezogen auf den gesamten Bindemittelgehalt) einer 
30 Bindemittelkomponente a) und 5 - 95 Gew.-% (bezogen auf den gesamten 
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5 Bindemittelgehalt) einer Bindemittelkomponente b) enthalt, wobei die 
Bindemittelkomponente a) erhaltlich ist, indem in einer waBrigen Dispersion eines 
Polyurethanharzes, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1,000 bis 30.000 
aufweist und im statistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 polymerisierbare 
Doppelbindungen enthalt, ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch 
10 aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines wasserunloslichen 
Initiators oder einer Mischung aus wasserunloslichen Initiatoren radikalisch 
polymerisiert wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Poly- urethanharz 
und dem ethylenisch ungesattigten Monomeren bzw. dem Gemisch aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren zwischen 1:10 und 10:1 liegt, und wobei die Bindemittel- 
15 komponente b) erhaltlich ist, indem in einem organischen Losemittel oder in einem 
Gemisch organischer Losemittel (A) ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein 
Gemisch ethylenisch ungesattigter Monomere in Gegenwart (B) eines 
Polyurethanharees, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 bis 30.000 
aufweist und das ma statistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 polymerisierbare 
Doppelbindungen enthalt, polymerisiert werden und die so erhaltene 
Bindemittelkomponente b) in eine waBrige Dispersion uberfuhrt wird. - Neben den 
BindemitteUcomponenten a) und b) konnen noch weitere Bindemittelkomponenten in 
dem Lack enthalten sein. Insbesondere konnen zusatzUch noch Vemetzungsmittel 
wie beispielsweise Melaminharze enthalten sein. Der waBrige Lack wird durch 
Mischen der beiden (waBrigen) Bindemittelkomponenten a) und b), ggf. mit 
weiteren ublichen Zusatzstoffen oder Hilfsstoffen sowie eines Vemetzungsmittels, 
und anschlieBendes homogenes Veriihren oder dergleichen hergestellt. 

Die Grundkonzeption der Erfindung besteht demnach in der Kombination zweier an 
sich aus dem Stand der Technik bekannter Bindemittel. Uberraschenderweise zeigt 
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5 eine solche Kombination dieser an sich als Einzelkom- ponenten entwickelten und 
eingesetzten Bindemittel in einem Lack einen beachtlichen synergistischen Effekt 
hinsichtlich der lacktechnischen Eigenschaften einer mit einem erfindungsgemaJJen 
Lackes hergestellten Lackierung. Es hat sich namlich gezeigt, daJi eine solche 
erfindungsgemafie Lackierung im Vergleich mit dem Stand der Technik 

10 insbesondere eine ausgezeichnete Steinschlagfestigkeit aufweist. Die vorteilhaften 
lacktechnischen Eigenschaften beziehen sich dabei sowohl auf Serienlackierungen 
(Erstlackiemngen) als auch auf Reparaturlackierungen. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB 
15 das Polyurethanharz der Bindemittel- komponente a) Acrylat-, Methacrylat- 
und/oder Allylether- gruppen als polymerisierbare Doppelbindungen enthaltende 
Gruppen enthalt. Vorteilhaft ist es, wenn das Polyurethan- harz der 
Bindemittelkomponente a) anionisch ist und eine Saurezahl von 20 bis 60 aufweist. 
Als ethylenisch ungesattigte Monomere der Bindemittelkomponente a) wird 
20 vorzugsweise ein Gemisch aus (i) 40 bis 100 Gew.-% eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure, der weder Hydroxyl- 
noch Carboxylgrup- pen enthalt oder eines Gemisches aus solchen Estem,(ii) 0 bis 
30 Gew.-% eines mindestens eine Hydroxylgruppe im Molekul tragenden 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
25 Monomeren, (iii) 0 bis 10 Gew.-% eines mindestens eine Carboxylgruppe im 
Molekul tragenden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren, (iv) 0 bis 50 Gew.-% eines von (i), (ii) und (iii) verschiedenen 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und (v) 0 bis 5 Gew.-% eines ethylenisch polyungesattigten 
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5 Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, eingesetzt, wobei die 
Summe der Gewichtsanteile von (i), (ii), (iii), (iv) und (v) stets 100 Gew.-% ergibt. 

Hinsichtlich der Bindemittelkomponente b) sind folgende Weiterbildungen 
zweckmaBg und/oder vorteilhafl. Das aus (A) und (B) hergestellte Polymer der 

10 Bindemittelkomponente b) kann eine Saurezahl von 5 bis 200, vorzugsweise 10 bis 
40, besonders bevorzugt 15 bis 30, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100, vorzugsweise 
20 bis 80 und ein zalilenmittleres Molekulargewicht von 2000 bis 20.000, 
vorzugsweise 5000 bis 12.000 aufweisen. Das aus (A) und (B) hergestellte Polymer 
der Bindemittelkomponente b) weist vorteilhafterweise einen 

15 Polymolekularitatsindex Q = M^/ : von 5 bis 90, bevorzugt 10 bis 30 auf. Das 
Polymer der Bindemittelkomponente b) ist erhaltlich, indem die Komponenten (A) 
und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1, vorzugsweise 1 : 2 bis 2 
: 1, besonders bevorzugt 1 : 1 eingesetzt werden. Als Komponente(B) der 
Bindemittelkomponente b) kann ein Polyurethanhaiz eingesetzt werden, das 

20 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, die durch Einbau von Verbindungen, 
die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens noch zwei gegeniiber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, in die Molekule des Polyurethanharzes 
eingefuhrt worden sind. Im einzelnen kann als Komponente (B) der Bindemittel- 
komponente b) ein Polyurethanharz eingesetzt werden, das AUylethergruppen, 

25 insbesondere Trimethylolpropanmonoallyl- ether, als polymerisierbare 
Doppelbindungen enthalt. Weiterhin bevorzugt ist es, wenn das Polymer der 
Bindemit- telkomponente b) erhaltlich ist, indem als Komponente (B) ein 
Polyurethanharz eingesetzt wird, das eine Saurezahl von 0 bis 2,0 aufweist. Im 
einzelnen ist es wiinschenswert, wenn das Polymer der Bindemittelkomponente b) 

30 erhaltlich ist, indem als Komponente (B) ein Polyurethanharz eingesetzt wird, das 
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5 ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 5000 aufweist und im 
statistischen Mittel pro Molekul 0,2 bis 0,9, bevorzugt 0,3 bis 0,7, 
polymerisierbare Doppel- bindungen enthalt. 

Bin erfindunggemafier waBriger Lack enthalt in der Regel Kgmente, insbesondere 
10 Uni-Farbpigmente. Es versteht sich, daJi aber auch Effektpigmente wie 
Metallpigmente und/oder Micapigmente zusatzlich eingebaut sein konnen. 
Grundsatz- lich kann ein erfindungsgemaBer Lack jedoch auch als Klar- lack 
formuliert und somit zum Auftrag auf einen pigmentierten Basislack bestimmt sein. 

15 Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung eines erfindungsgemaBen 
waBrigen Lackes als pigmentierter Basislack in einem Verfahren zur Herstellung 
einer zweischichtigen Lackierung auf einer Substratoberflache, wobei (1) der 
Basislack auf die Substratoberflache aufgebracht wird, (2) aus dem in Stufe (1) 
aufgebrachten Basislack ein Polymerfilm gebildet wird, (3) auf der so erhaltenen 

20 Basislackschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieBend (4) 
die Basislackschicht zusammen mit der Decklackschicht eingebrannt wird, sowie die 
Verwendung eines erfindungsgemaBen Lackes zur Lackierung von Kraftfahrzeug- 
Karosserien oder Kraftfahr- zeug-Karosserieteilen, 

25 Folgend wird im einzelnen die Herstellung der Bindemittelkomponente a) 
beschrieben. Die waBrige Dispersion des dafur bendtigten Polsmrethanharzes ist 
herstellbar, indem aus (al) einem Polyester- und/oder Polyetheipolyol mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 oder einem Gemisch aus 
solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen und (a2) einem Polyisocyanat oder 

30 einem Gemisch aus Polyisocyanaten, gegebenenfalls zusammen mit einem 
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5 Monoisocyanat oder einem Gemisch aus Monoisocyanaten und (a3) einer 
Verbindung, die mindestens eine gegeniiber Isocyanatgmppen reaktive und 
mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder 
einem Gemisch aus solchen Verbindungen oder (a4) einer Verbindung, die 
mindestens eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 

10 Poly(oxyalkyien)gruppe im Molekul aufweist, oder einem Gemisch aus solchen 
Verbindungen oder (a5) einer Mischung aus den Komponenten (a3) und (a4) und 
(a6) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer polymerisierbaren 
Doppelbindung mmdestens noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe 
enthalt oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen und (a7) gegebenenfalls 

15 einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit 
einem Molekulargewicht von 60 bis 399 oder einem Gemisch aus solchen 
Verbindungen, ein Polyurethanharz, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 
1.000 bis 30.000, vorzugsweise 1500 bis 20.000 aufweist und im statistischen 
Mittel 0,05 bis 1,1, vorzugsweise 0,2 bis 0,9 polymerisierbare Doppelbindungen 

20 enthalt, hergestellt und in Wasser dispergiert wird. 

Das Polyurethanharz fiir die Bindemittelkomponente a) kann sowohl in Substanz als 
auch in organischen Losemitteln hergestellt werden. 

25 Das Polyurethanharz fur die Bindemittelkomponente a) kann durch gleichzeitige 
Umsetzung aller Ausgangsverbindungen hergestellt werden. In vielen Fallen ist es 
jedoch zweckmaBig, das Polyurethanharz stufenweise herzusteUen. So ist es zum 
Beispiel moglich, aus den Komponenten (al) und (a2) ein isocyanatgruppenhaltiges 
Prapolymer herzusteUen, das dann mit der Komponente (a3) oder (a4) oder (a5) 

30 weiter umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus deh Komponenten (al) und (a2) 
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5 und (a3) oder (a4) oder (a5) und gegebenenfalls (a6) ein isocyanatgruppenhaltiges 
Prapolymer herzustellen, das dann mit der Komponente (a7) zu einem 
hohermolekularen Polyurethanharz umgesetzt werden kann. Die Umsetzung mit der 
Komponente (a7) kami in Substanz oder - wie beispielsweise in der EP-A-297 576 
beschrieben - in Wasser durchgefiihrt werden. In den Fallen, in denen als 
10 Komponente (a6) eine Verbindung eingesetzt wird, die nur eine gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, kann in einer ersten Stufe aus (a2) und 
(a6) ein isocyanatgruppenhaltiges Vorprodukt hergestellt werden, das anschlieJiend 
mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt werden kann. 

15 Die Umsetzung der Komponenten (al) bis (a7) kann auch in Gegenwart von 
Katalysatoren, wie z.B. Dibutylziimdilaurat, Dibutylzinnmaleat und tertiaren 
Aminen durchgefiihrt werden. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (al), (a2), (a3), (a4), (a5), (a6) und 
20 (a7) ergeben sich aus dem anzustreben- den zahlenmittleren Molekulargewicht und 
der anzustrebenden Saurezahl. Die polymerisierbaren Doppelbindungen konnen 
durch Einsatz von polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende (al) 
Komponenten und/oder polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende (a2) 
Komponenten und/oder die Komponente (a6) in die Polyurethanmolekule eingefuhrt 
25 werden. Es ist bevorzugt, die polymerisierbaren Doppelbindungen fiber die 
Komponente (a6) einzufiihren. AuBerdem ist es bevorzugt, Acrylat-, Methacrylat 
oder Allylethergruppen als polymerisierbare Doppelbindungen enthaltende Gruppen 
in die Polyurethanharzmolekule einzufuhren. 
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5 Als Komponente (al) konnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder 
Polyetherpolyole, insbesondere Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem 
zahlenmit- tleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 eingesetzt werden. Geeignete 
Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel H(-0-(CHr1)ji- 
)mOH, wobei = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter 

10 Alkylrest ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 
ist. Als Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole wie 
Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole 
genannt. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine iibermaiiigen Mengen an 
Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. 

15 Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypropylen) glykole im 
Molmassenbereich von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder 
ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer 
20 Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyestetpolyole 
herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit einer 
hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen 
lineare oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Dicarbonsauren oder Diole sein. 

25 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus 
Alkylenglykolen, wie Ethylen- glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol- 
1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen Diolen, wie 
Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie 
30 Trimethylolpropan, Glycerin und Pentaerythrit zugesetzt werden. Die 
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11 

5 Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen 
Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44, bevorzugt 4 bis 36 
Kohlenstoffatomen im Molekul. Geeignete Sauren sind beispielsweise o- 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
Cyclohexandicarbon- saure, Bemsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, 

10 Sebazinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, 

HexacMorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder dimerisierte 
Fettsauren. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese 
existieren, verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch 
kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise 

15 Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt von Maleinsaureanhydrid an ungesattigte 
Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines 
Lactons mit einem Diol erhalten werden, Sie zeichnen sich durch die Gegenwart 

20 von endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der 
Formel (-CO-(CHr2)j^-CH2-0) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der 
Substituent = Wasserstoff, ein Alkyl-, CycloaUcyl- oder Alkoxy-Rest. Kein 
Substifuent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlen- 
stoffatome im Substituenten iibersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur 

25 sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder 
Hydroxystearin- saure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsub- stituierte epsilon- 
Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle R^-Substituenten Wasserstoff smd, 
30 bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie 
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5 Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und Dimethylolcyclohexan gestartet. 
Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, 
Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als 
hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reakdon von 
beispielsweise epsilon-Caprolactam mit niedennolekularen Diolen hergestellt 
10 werden. 

Wenn fiber die Komponente (al) polymerisierbare Doppel- bindungen in die 
Polyurethanmolekule eingefuhrt werden sollen, dann miissen (al) Komponenten 
eingesetzt werden, die polymerisierbare Doppelbindungen enthalten. Als Beispiele 

15 fiir solche (al) Komponenten werden Polyesterpolyole, vorzugsweise Polyesterdiole 
genannt, die unter Verwendung von polymerisierbare Doppelbindungen 
enthaltenden Polyolen oder Polycarbonsauren, vorzugsweise polymerisierbare 
Doppelbindungen enthaltenden Polyolen hergestellt worden smd. Als Beispiele fur 
polymerisierbare Doppelbindungen enthaltende Polyole werden genannt: 

20 Trimethylolpropanmono- allylether, Glycerinmonoallylether, Pentaerythritmono- 
und Pentaerythritdiallylether. 

Als Komponente (al) konnen aliphatische und/oder cycle- aliphatische und/oder 
aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische 
25 Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat; Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und 

Diphenylmethandiisocyanat genannt. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben 
30 (cyclo)aliphatische Polyisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. 
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5 Beispiele fur cyclo- aliphatische Polyisocyanate sind Isophorondiisocyanat, 
Cyclopentylendiisocyanat sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen 
Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat und 
Dicyclohexylmethandi isocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der 
Formel OCN- (CR32)rNCO, woiin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 

10 bis 8 ist und r3, das gleich oder verschieden sein kann, Wasserstoff oder einen 
niedrigen Alkykest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendi- isocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiiso- cyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, 
Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisocyanat 

15 und Trimethylhexandiisocyanat Als weiteres Beispiel fiir ein aliphatisches 
Diisocyanat wird Tetramethylxyloldiisocyanat genannt. 

Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Hexamethylendi- isocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Tetramethylxyloldiiso- cyanat und 

20 Dicyclohexylmethandiisocyanat eingesetzt. 

Die Komponente (a2) muB hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so 
zusammengesetzt sein, daB kein vemetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die 
Komponente (a2) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Polyisocyanaten 
25 mit Funktionalitaten fiber zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder 
Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit 
Polyolen oder Polyaminen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von 
30 Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
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5 Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an 
Trimethylolpropan. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz 
von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fiir solche kettenabbrechenden 
Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat, l-(l-isocyanato-l- 
methylethyl)-3- (1-methylethenyl) Benzol und Stearylisocyanat . 

10 

Um das in Rede stehende Polyurethanharz in Wasser stabil dispergieren zu konnen, 
muB es hydrophile Gruppen enthal- ten. Diese hydrophilen Gruppen werden durch 
die Komponente (a3) oder die Komponente (a4) oder die Komponente (a5) in das 
Polyurethanharz eingefuhrt. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen der 

15 Komponente (a3) ,|iferden vor oder wahrend der Dispergierung des 
Polyurethanharzes in Wasser mit einer Base, vorzugsweise einem tertiaren Amin, 
wie z.B. Dimethylethanolamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin oder 
auch Aminomethylpropanol neutralisiert, so daB das Polyurethanharz nach der 
Neutralisation anionische Gruppen enthalt. In dem Falle, in dem ausschlieBlich die 

20 Komponente (a3) als hydrophile Gruppen liefemde Komponente eingesetzt wird, 
wird die Komponente (a3) in einer solchen Menge eingesetzt, dafi das 
Polyurethanharz eine Saurezahl von 15 bis 80, vorzugsweise 20 bis 60, aufweist. In 
dem Fall, in dem ausschliefilich die Komponente (a4) als hydrophile Gruppen 
liefemde Komponente eingesetzt wird, wird die Komponente (a4) in einer solchen 

25 Menge eingesetzt, daB das Polyurethanharz 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 
Gew.% Oxyalkylengruppen enthalt, wobei evtl. durch die Komponente (al) 
eingefuhrte Oxyalkylengmppen mit einzurechnen sind. In dem FaU, in dem die 
Komponente (a5) als hydrophile Gruppe liefemde Komponente eingesetzt wird, 
liegen die einzusetzenden Mengen an Komponente (a3) und (a4) entsprechend dem 

30 Mischungsverhaltnis zwischen den oben angegebenen Werten fiir die Falle, in 



wo 98/54266 



PCT/EP98/02952 



5 denen die Komponente (a3) bzw. (a4) als alleiniger Lieferant fur hydrophile 
Gruppen eingesetzt warden. Im iibrigen kann der Fachmann die Mengen an 
einzusetzender Komponente (a3), (a4) oder (a5) problemlos durch einfache 
Routineversuche ermitteln. Er muB lediglich mittels einfacher Reihenversuche 
priifen, wie hoch der Anteil an hydrophilen Gruppen mindestens sein muB, um eine 

10 stabile waBrige Polyurethanharzdispersion zu erhalten. Br kann selbstverstandlich 
auch noch allgemein iibliche Dispergierhilfsmittel, wie z.B. Emulgatoren 
mitverwenden, um die Polyurethanharzdispersionen zu stabilisieren. Die 
Mitverwendung von Dispergierhilfsmitteln ist jedoch nicht bevorzugt, weil dadurch 
im allgemeinen die Feuchtigkeits- empfmdlichkeit der erhaltenen Lackierungen 

15 erhoht wird. 

Als Komponente (a3) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete 
gegenuber Iso- cyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxyl- 

20 gruppen, sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur 
Anionenbildung befahigte Gruppen sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder 
Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevomigt sind. Als Komponente 
(a3) konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen 
Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, 

25 eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben 
mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben 
zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fur die 
Komponente (a3) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure und 
Dihydroxybenzoesaure Eine besonders bevomigte Gruppe von Alkansauren sind 

30 die a,a-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel R'*-C(CH20H)2COOH, 
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5 wobei R"* fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 
Kohlenstoffatomen steht. 

Beispiele fiir solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylol- essigsaure, 2,2- 
Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylol- buttersaure und 2,2- 
10 Dimethylolpentansaure Die bevorzugte DihydroxyaUcansaure ist 2,2- 
Dimethylolpropionsaure. Aminognippenhaltige Verbindungen sind beispielsweise 
a, W-Diaminovaleriansaure, 3 ,4-Diaminobenzoesaure, 2,4- 

Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diaminodiphenylether- sulfonsaure. 



15 Mit Hilfe der Komponente (a4) konnen Poly(oxyalkylen)- gruppen als nichtionische 
stabilisierende Gruppen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Als 
Komponente (a4) konnen beispielsweise eingesetzt werden: Alkoxypoly(oxy- 
alkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R"0-(-CH2-CHR"-0-)nH, in der R' 
fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R" fur ein Wasserstoffatom oder 

20 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und n fur eine Zahl zwischen 20 und 
75 steht. 



Die Komponente (a6) dient zur Einfiihrung von polymerisier- baren 
Doppelbindungen in die Polyurethanharzmolekule, Es ist bevorzugt, als 

25 Komponente (a6) eine Verbindung einzusetzen, die mindestens eine gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppe und eine polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 
Besonders bevorzugt werden als Komponente (a6) Verbindungen eingesetzt, die 
neben einer polymerisierbaren Doppelbindung noch zwei gegenuber NCO-Gruppen 
reaktive Gruppen enthalten. Als Beispiele fur gegenuber NCO-Gruppen reaktive 

30 Gruppen werden -OH, -SH, >NH und -NH2-Gruppen genannt, wobei -OH, >NH 
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5 eingesetzt werden. Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
eingesetzte Menge an Komponente (al) und (a7) eingesetzt. 



Als Komponente (a7) konnen auch Di- und/oder Polyamine mit piimaren und/oder 

10 sekundaren Aminognippen eingesetzt werden, Polyamine sind im wesentlichen 
Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kolilenstoffatomen. Sie konnen Substituenten 
tragen, die keine mit Isocyanatgnippen reaktionsfahigen Wasserstoffatome iiaben. 
Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, 
cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei Aminognippen. 

15 Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 
Butylendiamin, Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendi- amin- 
1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind 
Hydrazin, AlkyI- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamine, 

20 Aminoethylethanolamin und l-Amino-3-aminomethyl"3,5,5- trhnethylcyclohexan. 
Es konnen auch Polyamine als Komponente (a7) eingesetzt werden., die mehr als 
zwei Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesem Fallen ist jedoch - z.B. durch 
Mitverwendung von Monoaminen - darauf zu achten, daB keine vemetzten 
Polyurethanharze erhalten werden, Solche brauchbaren Polyamine sind 

25 Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. Als 
Beispiel fur ein Monoamin wird Ethylhexylamin genannt. 



Als ethylenisch ungesattigte Monomere werden im Rahmen der 
Bindemittelkomponente a) vorzugsweise Mischungen eingesetzt, die aus 40 bis 100, 
30 vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-% der Komponente (i), 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 
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5 25 Gew.-% der Komponente (ii), 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 0 Gew.-% der Komponente (iii) und 0 bis 50, vorzugsweise 0 
bis 30 Gew.% der Komponente (iv) sowie 0 bis 5, vorzugsweise 0 Gew. % der 
Komponente (v), wobei die Summe der Gewichtsanteile von (i), (ii), (iii), (iv) und 
(v) stets 100 Gew. % ergibt. 

10 

Als Komponente (i) konnen z.B. eingesetzt werden: 

Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Alkylacrylate und AUcylmethacrylate 
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im AUcylrest, wie Z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat oder 
Gemische aus diesen Monomeren. 

Als Komponente (ii) konnen z.B. eingesetzt werden: 

Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a,lJ- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Diese Ester konnen sich von einem 
Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie konnen durch 
Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Komponente (ii) 
werden vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Methacryl-saure, in 
denen die Hydroxyallcyl- gruppe bis zu 6 Kohlenstoffatome enthalt, oder 
Mischungen aus diesen Hydroxyalkylestem eingesetzt. Als Beispiele fur derartige 
Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy-droxypropylacrylat, 2 
Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-HydroxypropyImethacrylat, 
2-Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxybutyl(meth)acrylat oder 4- 
Hydroxybutylmeth)aciylat genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesattigten 
Sauren, wie z.B. Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnlichen Sauren mit bis zu etwa 
6 Kohlenstoffatomen pro Molekiil konnen auch eingesetzt werden. 
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5 

Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
eingesetzt. Es koimen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 
Kohlenstoffatomen im MolekCil eingesetzt werden. Als Beispiele fur solche Sauren 
werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure 
genannt. 

Als Komponente (iv) konnen z,B. eingesetzt werden: 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-AJkylstyrol und Vinyltoluol, 
Acryl- und Methacrylamid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemische aus 
diesen Monomeren. 

Als Komponenten (v) konnen Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens zwei 
radikalisch polymerisierbare Doppel- bindungen im Molekul enthalten. Als 
Beispiele werden genannt: Divinylbenzol, p-Methyldivinylbenzol, o-Nonyldi- 
vinylbenzol, Ethandioldi(meth)acrylat, 1,4-Butandioldi- (meth)acrylat, 1,6- 
Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylol- propantri(meth)acrylat, 

Pentaerythritdi(meth)acrylat, Allylmethacrylat, Diallylphthalat, 

Butandioldivinylether, Divinylethylenhamstoff, Divinylpropylenhamstoff, 
Maleinsaurediallylester usw. 

Als wassemnlosliche Initiatoren konnen beispielsweise wasserunlosliche 
Azoverbindungen und wasserunlosliche Peroxyverbindungen eingesetzt werden. Als 
Beispiele fur wasserunlosUche Azoverbindungen werden 2,2-Azo-bis- 
(isobutyronitril) , 2,2 * -Azo-bis-(isovalero- nitril) , 1-1 "-Azo-bis- 

(cyclohexancarbonitril) und 2,2'-Azo-bis-(2,4-dimethylvaleronitril) genannt. Als 
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5 Beispiele fur wasserunlosliche Peroxyverbindungen werden t- 
Amylperoxyethylhexanoat, t-Butylperoxyethylhexanoat, Dilaurylperoxid, 
Dibenzoylperoxid und 1 ,l-Diinethyl-3-hydroxybutyl-(l)-peroxyethylhexanoat 
genannt. 

10 Es konnen selbstverstandlich auch Polymerisationsregler zugesetzt werden. 

Die Polymerisation des ethylenisch ungesattigten Monomers bzw. der Mischung aus 
ethylenisch ungesattigen Monomeren der Bindemittelkomponente a) kann 
durchgefiihrt werden, indem das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. die 

15 Mischung aus ethylenisch ungesattigten Monomeren der waBrigen 
Polyurethanharzdispersion langsam zugesetzt werden. Dabei ist es moglich, sowohl 
die gesamte Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch nur einen Teil 
vorzulegen und den Rest im Verlauf der Reaktion nachzudosieren. Die zu 
polymerisierenden Monomere konnen jedoch auch mit Hilfe eines Teils der 

20 Polyurethanharz- dispersion und Wasser in eine Praemulsion gebracht werden, die 
dann langsam der Vorlage zugesetzt wird. Die Zulaufzeit der zu polymerisierenden 
Monomere betragt im allgemeinen 2-8, vorzugsweise etwa 3-4 Stunden. Die 
wasserunloslichen Initiatoren konnen der Vorlage zugesetzt werden oder zusammen 
mit den Monomeren zugetropft werden. Sie konnen auch anteilsweise der Vorlage 

25 zugegeben werden, die einen Teil der Monomeren enthalt. Der Rest an Initiator 
wird dann mit den restlichen Monomeren zudosiert. Die Reaktions- temperatur 
ergibt sich aus der Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators bzw. Initiatorgemisches 
und kann gegebenenfalls durch geeignete organische Redoxsysteme herabgesetzt 
werden. Die Polymerisation des ethylenisch ungesattigten Monomers bzw. der 

30 Mischung aus ethylenisch ungesattigten Monomeren erfolgt im allgemeinen bei 
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5 einer Temperatur von 30 bis lOO^C, insbesondere bei einer Temperatur von 60 bis 
95^C. Wenn bei Uberdruck gearbeitet wird, konnen die Reaktionstemperaturen 
fiber lOO^C ansteigen. 



Das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch 
10 ungesattigten Monomeren ist so auszuwahlen, daB die auf die oben beschriebene 
Art und Weise erhaltenen Bindemittelkomponente a) eine Hydroxylzahl von 0 - 
100, vorzugsweise 0 - 80 und eine Saurezahl von 10 - 40, vorzugsweise 15 - 30 
aufweisen. 



15 Im folgenden wird nunmehr die Bindemittelkomponente b) im Detail beschrieben. 
Zur deren Herstellung wird zunachst in einem ersten Schritt nach gut bekaimten 
Methoden der Polyurethanchemie ein Polyurethanharz (B) hergestellt. 

Das Polyurethanharz (B) wird aus folgenden Komponenten hergestellt: (bl) ein 
20 Polyester- und/oder Polyethenpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Poly- 
etherpolyolen (b2) ein Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten (b3) 
gegebenenfalls eine Verbindung, die neben einer polymenisierbaren Doppelbindung 
mindestens noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder ein 
25 Gemisch aus solchen Verbindungen (b4) gegebenenfalls eine Verbindung, die 
mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus 
solchen Verbindungen (b5) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine 
gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
30 Poly(oxyaIkylen)gnuppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen 
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5 Verbindungen und gegebenen- falls (b6) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 
enthaltende organische Verbindung mit einem Molekulargewicht von 60 bis 600, 
Oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 

Das Polyurethanharz (B) soil ein zahlenmittleres Molekular- gewicht von 200 bis 
10 30,000, vorzugsweise 1000 bis 5000 aufweisen und im statistischen Mittel pro 
Molekul 0,05 bis 1,1, vorzugsweise 0,2 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7 
polymerisierbare Doppelbindungen enthalten. Es ist bevorzugt, daB das 
Polyuretharharz (B) eine Saurezahl von 0 bis 2,0 aufweist. Das Molekulargewicht 
kann - wie dem Fachmann bekannt - insbesondere durch das Mengenverhaltnis und 
15 die FunktionaUtat der eingesetzten Ausgangsverbin- dungen (bl) bis (b6) gesteuert 
werden. 



Das Polyurethanharze (B) kann sowohl in Substanz als auch in organischen 
Losemitteln hergestellt werden. 

20 

Ein Polyurethanharz (B) kann durch gleichzeitige Umsetzung alien 
Ausgangsverbindungen hergestellt werden. In vielen Fallen ist es jedoch 
zweckmaBig, das Polyurethanharz (B) stufenweise herzustellen. So ist es zum 
Beispiel moglich, aus den Komponenten (bl) und (b2) ein isocyanatgruppen- 

25 haltiges Prapolymer herzustellen, das dann mit der Komponente (b3) weiter 
umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus den Komponenten (bl), (b2), (b3) und 
gegebenenfalls (b4) und (b5) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer herzustellen, 
das dann mit der Komponente (f) zu hohermolekularen Polyurethanen umgesetzt 
werden kann. In den Fallen, in denen als Komponente (b3) eine Verbindung 

30 eingesetzt wird, die nur eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt. 
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5 kann in einer ersten Stufe aus (b2) und (b3) ein isocyanatgruppenhaltiges 
Vorprodukt hergestellt werden, das anschlieiiend mit den weiteren Komponenten 
weiter umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung den Komponenten (bl) bis (b6) wird zweckmaBigerweise in 
10 Gegenwart von Katalysatoren wie z.B. Dibutylzixindilaunat, Dibutylzinnmaleat, 
tertiare Amine usw. durchgefiuhrt. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (bl), (b2), (b3), (b4), (b5) und (b6) 
ergeben sich aus dem anzustrebenden zahlenmittleren Molekulargewicht und der 
15 anzustrebenden Saurezahl. Die polymerisierbaren Doppelbindungen konnen durch 
Einsatz von polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende (bl) Komponenten 
und/oder die Komponente (b3) in die Polyurethanmolekule eingefiihrt werden. Es 
ist bevorzugt, die polymerisierbanen Doppelbindungen fiber die Komponente (b3) 
einzufuhren. 

20 

Als Komponente (bl) konnen die Verbindungen, wie zu der Komponente (al) des 
Polyurethanharzes der Bindemittel- komponente a) erlautert eingesetzt werden. Alle 
zur Komponente (al) getroffenen Ausfuhrungen gelten ent- sprechend. Gleiches gilt 
fur die Komponente (b2) im Verhaltnis zur Komponente (a2), fur die Komponente 
25 (b3) im Verhaltnis zur Komponente (a6), fur die Komponente (b4) im Verhaltnis 
zur Komponente (a3), fur die Komponente (b5) im Verhaltnis zur Komponente (a4) 
und fur die Komponente (b6) im Verhaltnis zur Komponente (a7). 

Auch die in der Bindemittelkomponente b) einsetzbaren ethylenisch ungesattigten 
30 Monomeren (A) entsprechen qualitativ jenen wie zur Bindemittelkomponente a) 
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5 beschrieben. Im einzelnen sind jedoch andere Mengenver- haltnisse bevorzugt. 
Bevorzugt werden im Falle der Bindemittelkomponente b) Mischungen eingesetzt, 
wobei die Komponente (i) in einer Menge von 40 bis 100, vorzugsweise 60 bis 90 
Gew.-%, die Komponente (ii) in einer Menge von 0 bis 20, vorzugsweise 3 bis 12 
Gew.-%, die Komponente (iii) in einer Menge von 0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 15 
10 Gew.-%, die Komponente (iv) in einer Menge von 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10 
Gew.-% und die Komponente (v) in einer Menge von 0 bis 5, vorzugsweise 0 
Gew,-%, eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (i) bis (v) 
stets 100 Gew.-% ergibt. 

15 In Hinblick auf die Komponente (v) wird bei der Bindemittelkomponente b) der 
Einsatz von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacrylat oder 
Hexandioldiacrylat bevorzugt. Bei Verwendung von Glycidylmethacrylat und 
Methacrylsaure entsteht das entsprechende Glycerindimethacrylat automatisch bei 
der Polymerisation. Die Art und Menge an polyungesattigten Monomeren ist mit 

20 den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur, Loesemittel) 
sorgfaltig abzustimmen, um keine Gelierung zu erhalten. Die zugesetzte Menge an 
polyungesattigten Monomeren dient dazu, ohne Gelbildungen die mittlere Molmasse 
anzuheben. Bevorzugt ist es jedoch, kein polyungesattigtes Monomeres zuzusetzen. 

25 Eine Bindemittelkomponente b) wird hergestellt, indem eine Losung des 
Polyurethanharzes (B) in einem organischen Losemittel bzw. einem organischen 
Losemittelgemisch bereitgesteUt wird und in dieser Losung ethylenisch ungesattigte 
Monomere oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter Monomere in einer 
radikalischen Polymerisation polymerisiert werden und das so erhaltene 

30 Reaktionsprodukt in eine wafirige Dispersion uberfuhrt wird. Es ist bevorzugt. 
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5 wasser-mischbare organische Losemittel einzusetzen. Als Beispiele fiir brauchbare 
Losemittel werden Butylglykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, 
n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykol- monoethylether, 



10 Diethylenglykolmonobutylether und S-Methyl-S-methoxybutanol oder Mischungen 
aus diesen Losemitteln genaimt. Bevorzugt werden Ketone, wie z.B. Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon und Methylisobutylketon. 

Die radikalische Polymerisation wird bei Temperaturen von 80 bis 160^C, 
15 vorzugsweise 100 bis 160^C in den oben genannten organischen Losemitteln bzw. 
Losemittelgemischen durchgefiihrt. Als Beispiele fiir brauchbare Polymerisa- 
tionsinitiatoren werden freie Radikale bildende Ini- tiatoren, wie Z.B. 
Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril und Butylperoxyethylhexanoat genannt. Bei 
der Polymerisa- tion kommt es auch zu Pfropfungsreaktionen zwischen dem 
20 Polyurethanharz (B) und der Komponente (A). 

Die erfindungsgemaJi eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymere mussen 
zur Anionenbildung befahigte Gruppen enthalten, die vor oder wahrend der 
Uberfuhrung der Polymere aus dem organischen Losemittel bzw. Losemittel- 

25 gemisch in Wasser neutralisiert werden und die Bildung stabiler waBriger 
Dispersionen ermoglichen. Die in Rede stehenden Polymere konnen neben den zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen auch noch nichtionische stabilisierende 
Gruppen wie z.B. Poly(oxyalkylen) gruppen, insbesondere Poly(oxyethylen)- 
und/oder Poly(oxypropylen)- und/oder Poly(oxyethylen)(oxypropylen)gruppen 

30 enthalten. 



Ethylenglykolmonobutylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, 



Diethylen- 



glykolmonomethylether, 
Diethylenglykoldiethylether, 
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5 

Die Menge der eingesetzten, zur Anionenbildung befahigten Gruppen soli so hoch 
sein, daC die Polymere der Binde- mittelkomponente b) eine Saurezahl von 5 bis 
200, vorzugs- weise 10 bis 40, besonders bevorzugt 15 bis 30 aufweisen. Die 
Einfiihrung der zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die in Rede stehenden 

10 Polymere kann beispielsweise fiber die Komponenten (b4) und (iii) erfolgen. Die 
zur Anionenbildung befShigten Gruppen konnen ausschliefilich in der Komponente 
(A) Oder ausschliefilich in der Komponente (B) oder sowohl in der Komponente (A) 
als auch in der Komponente (B) enthalten sein. Es ist bevorzugt, daB 50 bis 100, 
vorzugs- weise 70 bis 100, besonders bevorzugt 100% der zur Anionen- bildung 

15 befahigten Gruppen in der Komponente (A) enthalten sind. 

Die -Emfiihrung von Poly(oxyalkylen)gruppen in die Polymere der 
Bindemittelkomponente b) kann fiber die Komponente (b5) oder fiber ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe enthalten 
20 (z.B. Poly- (oxyethylen)(meth)acrylate) erfolgen. Die Polymere sollten keine 
fibermafiigen Mengen an Poly(oxyalkylen)gruppen enthalten, weil sonst die 
Feuchtigkeitsbestandigkeit der Lackfilme herabgesetzt werden kann, Der Gehalt an 
Poly(oxyalkylen)gruppen kann bei 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% 
(bezogen auf das Gewicht des aus (A) und(B) hergesteUten Polymers) liegen. 

25 

Die eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymere sollten vorzugsweise 
keine nichtionischen stabilisierenden Gmppen enthalten. 

Die aus (A) und (B) hergestellten Polymere soUen vorzugsweise eine Hydroxylzahl 
30 von 0 bis 100, besonders bevorzugt 20 bis 80 aufweisen. Das zahlenmittlere 
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5 Molekulargewicht der Polymere soli vorzugsweise 2000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 5000 bis 12.000 betragen. 

Besonders bevorzugte Polymere sind die aus (A) und (B) hergestellten Polymere, 
die einen Polymolekularitatsindex Q von 5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 30 
10 aufweisen. Der Polymolekularitatsindex ist der Quotient : M^, wobei fiiir 
das gewichtsmittlere und fiir das zahlenmittlere Molekulargewicht stehen. 

Der Polymolekularitatsindex kann beispielsweise durch gezielten Einsatz von 
Reglem und die Art der eingesetzten Losemittel beeinfluBt werden. AuBerdem wird 

15 Q durch den in der Komponente (B) enthaltenen Gehalt an polymerisierbaren 
Doppelbindungen beeinfluBt. Q wird groBer, je kleiner die Menge an eingesetztem 
Regler und die Menge an eingesetzten Losemitteln, die als Regler fungieren 
konnen, ist. Je geringer der Gehalt an polymerisierbaren Doppelbindungen in der 
Komponente (B) ist, desto groBer wird Q. Q kann bestimmt werden durch 

20 Gelpermeationschromatographie unter Verwendung eines Polystyrolstandards. 

Nach Beendigung der Polymerisation der Komponente (A) wird das erhaltene 
Polymer zumindest teilweise neutralisiert und in Wasser dispergiert. 

25 Zur Neutralisation konnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen, 
wie Ammoniak und Hydrazin, verwendet werden. Vorzugsweise werden primare, 
sekundare und tertiare Amine, wie z.B. Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin, 
Dibutylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Morpholin, Piperidin und 
Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt werden tertiare Amine als 
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5 Neutralisationsmittel eingesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, Tiiethylamin, 
Tripropyl- amin und Tributylamin oder auch Aminomethylpropanol. 

Aus den erhaltenen waBiigen Bindemitteldispersionen der Bindemittelkomponente 
b) karrn gegebenenfalls ein Teil oder vorzugsweise das gesamte organische 
10 Loseraittel abdestilliert werden. Die Bindemitteldispersionen b) enthalten 
Polymerteilchen, deren mittlere TeilchengroBe zwischen 10 und 500 nm, 
vorzugsweise zwischen 60 bis 150 nm liegt (Mefimethode: Laserlichtstreuuung, 
Meligerat: Malvern Autosizer 2 C). 



15 Aus einer erfindungsgemalien Bindemitteldispersion mit den 
Bindemittelkomponenten a) und b) konnen nach allgmein gut bekannten Methoden 
waBrige Lacke, insbesondere waBrige Uni- und waBrige Metallic-Basislacke 
hergestellt werden. Die Basislacke sind auch fur Reparaturzwecke verwendbar und 
konnen sowohl mit waBrigen als auch mit konventionellen Klarlacken, Pulverlacken 

20 und Pulverslurrylacken iiberlackiert werden. 

ErfindungsgemaBe Lacke konnen neben den Bindemittel- komponenten a) und b) 
noch weitere vertragliche wasserverdunnbare Kunstharze, wie z.B. 
Aminoplastharze, Polyurethanharze, Polyacrylatharze, Polyester und Polyether 
25 enthalten. 



ErfindungsgemaBe Lacke enthalten vorzugsweise 5 bis 90, besonders bevorzugt 40 
bis 70 Gew.-% an Bindemittel- komponente a) plus Bindemittelkomponente b), 
wobei die Gewichtsprozentangaben auf den Gesamtfeststoffgehalt der Basislacke 
30 bezogen sind. 
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5 

Als Pigmente konnen erflndungsgemaBe Basislacke farbgebende Pigmente auf 
anorganischer Basis, wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw., farbgebende 
Pigmente auf organischer Basis sowie ubliche Metallpigmente (z.B. handelsiibliche 
Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen...) und nicht metal- lische Effektpigmente 
10 (z.B. Perlglanz bzw. Interferenz- pigmente) enthalten. Die Pigmentierungshohe 
liegt in ublichen Bereichen. Ein besonderer Vorteil des erfindungs- gemaB 
eingesetzten Bindemittels b) besteht darin, dafi es auch als Anreibeharz eingesetzt 
werden kann und sehr stabile Pigmentpasten liefert. 

15 Weiterhin konnen erfindungsgemaBen Lacken vemetzte polymere Mikroteilchen, 
wie sie z.B. in der EP-A-0038127 offenbart sind, und/oder ubliche anorganische 
Oder organische Additive zugesetzt werden. So wirken als Verdicker beispielsweise 
anorganische Schichtsilikate, wasserlosliche Celluloseether, wie 
Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose sowie 

20 synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie 
Polyvinylalkohol, Poly(meth)acryl- amid, Poly(meth)acrylsaure, 

Polyviny Ipy rrolidon , Sty rol-Maleinsaureanhy drid oder Ethylen-Maleinsaure- 
anhydrid-copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte 
ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate sowie carboxylgruppenhaltige Polyacrylat- 

25 Copolymere mit einer Saurezahl von 60 bis 780, bevorzugt 200 bis 500. 

ErfindungsgemaBe Basislacke weisen im allgemeinen einen Festkorpergehalt von 
etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit dem 
Verwendungszweck der Beschichtungszusammensetzungen. Fur Metalliclacke liegt 
30 er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew."%. Fiir unifarbige Lacke liegt er 
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5 hoher, beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. Die erfindungsgemaBen Lacke konnen 
zusatzlich iibliche organische Losemittel enthalten. Deren Anteil wird moglichst 
geiing gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 

Erfindungsgemafie Lacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 
10 und 9,0 eingestellt. Der pH-Wert kann mit ublichen Aminen, wie z.B. Ammoniak, 
Triethylamin, Dimethylaminoethanol, N-Methylmorpholin und Aminomethyl- 
propanol eingestellt werden. 



ErfindungsgemaBe Basislacke konnen mit waBrigen, konven- tionellen Lacken, 
15 Pulverklarlacken oder Pulversluirylacken iiberlackiert werden. 

Mit erfindungsgemaBen Basislacken konnen auch ohne Uber- lackierung mit einem 
transparenten Decklack qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. 
Die so erhaltenen einschichtigen Lackierungen zeichnen sich insbesondere durch 
20 einen hohen Glanz, gute mechanisch- technologische Eigenschaften und hohe 
Schwitzwasserbe- standigkeit aus. 

ErfindungsgemaBe waBrige Lacke konnen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall, 
Holz, Kunststoff oder Papier aufgebracht werden. Der Auftrag kann direkt erfolgen 
25 Oder, wie in der Autoindustrie iiblich, nach Aufbringen einer 
Elektrotauchgrundierung und eines Fullers. Die erfindungsgemaBen Lacke konnen 
durch Spritzen, Rakeln, Tauchen, Walzen, vorzugsweise durch elektrostatisches 
und pneumatisches Spritzen appliziert werden. 
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5 In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert. Alle Angaben zu 
Prozenten und Teilen sind Gewichtsangaben, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes 
angegeben wird. 



10 Beispiel 1 : waBrige Dispersion der Bindemittelkomponente a) 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer und RuckfluBkuhler werden 173,3 g eines 
Polyesterdiols mit einem zaWen- mittleren Molekulargewicht von 1480 auf Basis 
einer Dimerfettsaure (Pripol^ 1013), Isophthalsaure und Hexandiol nach Zusatz 

15 von 20,2 g Dimethylolpropionsaure und 7,2 g Trimethylolpropanmonoallylether in 
43,3 g NMethylpyrrolidon und 78,5 g Methylethylketon gelost. Nach Zugabe von 
88,1 g Isophorondiisocyanat wird auf 80 erwarmt und bei dieser Temperatur 
gehalten bis der NCO-Gehalt 1,8 % betragt. Nach Abkuhlen auf 50 werden 
schnell hintereinander unter Ruhren 14,4 g Triethylamin, 567,6 g entionisiertes 

20 Wasser und 7,3 g Aminoethylethanolamin zugegeben. AnschlieBend wird die 
Temperatur auf 60 erhoht und das Methylethylketon im Vakuum abdestiUiert. 
Die so erhaltene Polyurethandispersion weist einen Feststoffgehalt von 34 % und 
einen pH-Wert von 8,2 auf. 

25 437,5 g dieser Polyurethandispersion werden mit 275,7 g entionisiertem Wasser 
verdunnt. Nach Erwarmen auf 85 wird eine Praemulsion aus 50,1 g 
Methylmethacrylat, 50,1 g Styrol, 37,5 g n-Butylacrylat, 37,5 g Hydroxyethyl- 
methacrylat und 77,2 g der oben hergestellten Polyurethan- dispersion innerhalb 
von 2,5 Stunden unter Ruhren zugegeben. Mit Beginn der Zugabe dieser Mischung 

30 wird eine Losung von 2,6 g t-Butylperethylhexanoat in 32,0 g Methoxypropanol 
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5 innerhalb von drei Stxinden zugegeben. Anschliefiend wird so lange bei 85 

gehalten bis die Monomeren vollstandig abreagiert sind. Gegebenenfalls wird 
Initiator nachgegeben. Die so erhaltene Dispersion zeigt bei sehr geringem 
Koagulatanteil eine ausgezeichnete Stabilitat bei einem Feststoffgehalt von 35 % 
und einem pH-Wert von 7,2, 

10 

Beispiel 2: waBrige Dispersion der Bindemittelkomponente b) 

In einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, RiickfluBkuhler und zwei ZulaufgefaBen 
15 werden zu einer Mischung aus 77,6 g eines Polyesterdiols mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 630 auf Basis Adipinsaure, Hexandiol und 
Neopentyl- glykol 9,3 g Neopentylglykol, 3,0 g Trimethylolpropan- 
monoallylether, 0,1 g Dibutylzinndilaurat, 110,2 g Methylisobutylketon und 63,5 g 
Isophorondiisocyanat gegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschliefiend auf 105 
20 erhitzt. Bei einem NCO-Gehalt von 1,8% werden 15,1 g Trimethylolpropan zu 

dem Reaktionsgemisch gegeben und die Reaktion weitergefuhrt bis keine 
Isocyanatgruppen melir nachgewiesen werden konnen. 

Bei einer Temperatur von 105 wird anschliefiend ein Gemisch aus 69,6 g n- 
25 Bulylacrylat, 69,6 g Methylmethacrylat, 16,6 g Hydroxyproylmethacrylat und 13,0 
g Acrylsaure innerhalb von drei Stunden zu dem Reaktionsgemisch gegeben. 
Gleichzeitig werden 5,1 g t-Butylperoxyethylhexanoat gelost in 42,8 g 
Methyisobutylketon innerhalb von 3,5 Stunden zudosiert. 
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5 Nach weiteren 2,5 Stunden bei 105 wird das Reaktions- gemisch auf 90 
abgekuhlt. Anschliefiend werden 10,6 g Dimethylethanolamin und 483,2 
entionisiertes Wasser zugegeben. 

Nach Entfemung des Methylisobutylketons im Vakuum erhalt man eine stabile 42 
10 %ige waBrige Dispersion mit einem pH-Wert von 7,9. 



Beispiel 3: Uni-Wasserbasislack 

15 200 g Bindemittelkomponente b) gemaB Beispiel 2 werden mit 4 g Surfynol^ 104 
(2,4,7,9- Tetramethyl-5-decyn-4, 7-diol), 50 g entionisiertem Wasser, 40 g 
Butyldiglykol, 3 g eines handelsiiblichen Entschaumers und 250 g eines 
WeiJJpigmentes (Titandioxid) im Dissolver 15 min lang bei 21 m/s vordispergiert 
und anschliefiend 30 min auf einer Perlmuhle bei max. 50 vermahlen. 

20 

Zu 547 g des oben beschriebenen Mahlgutes werden 250 g der 
Bindemittelkomponente a), 53 g eines handelsiiblichen Melaminharzes, 30 g 
Butylglykol, 20 g Shellsol^ T (Kohlenwasserstoffgemisch, aliphatisch, im Bereich 
C11-C13 (Isoparaffine))^ 20 g N-MethylpyrroMon, 10 g 2-Ethylhexanol sowie 70 
25 g entionisiertes Wasser unter Riihren hinzugefugt. Anschliefiend wird der pH-Wert 
des Basislackes mit Dimethylethanolamin auf 8,3 eingesteUt. 
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5 Beispiel 4: Vergleich einer mittels des Lackes nach Beispiel 3 erhaltenen 
Lackierung mit Lackierungen auf Basis jeweils nur einer der 
Bindemittelkomponenten a) oder b) 

Bin Lack gemaB Beispiel 3 wurde durch elektrostatisches Verspritzen auf ein 
10 Substrat aus zinkphosphatiertem Karosserieblech, welches mit einem handeliiblichen 
Elektrotauchlack und einem handelsiiblichen Fuller beschichtet war, aufgetragen, 
wobei eine eine Trockenfilmdicke von ca. 12 bis 30jum erhalten wurde. Nach 
kurzer Abdunstzeit wurde mit einem handelsiiblichen Klarlack iiberlackiert und 30 
min. bei 130 eingebrannt. Es wurde eine Lackierung mit gutem Verlauf 
15 erhalten. 



Auf der Basis der Bindemittelkomponenten a) und b) wurden korrespondierende 
Lacke hergestellt. Hierzu wird im einzelnen auf die Literaturstellen DE 4010176 
und DE P 4339870.7 verwiesen. Mit den so erhaltenen Lacken wurden jeweils 
20 Lackierungen in der vorstehend beschriebenen Weise hergestellt. 

Eine vergleichende Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der so erhaltenen 
Lackiemngen zeigte, daB eine mit einem erfindungsgemafien Lack hergestellte 
Lackiemng eine beachtlich hohere Steinschlagfestigkeit (melJbar beispielsweise 
25 mittels BeschuB mit 1000 g kantigem HartguBstrahlmittel, 4-5mm Durchmesser, in 
einem Erichsen Steinschlaggerat 508 nach VDA) aufweist als die 
Vergleichslackierungen auf Basis von Lacken mit jeweils nur einer der 
Bindemittelkomponenten a) oder b). 
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5 Ein wie oben lackiertes Blech wurde nochmals mit einem erfindungsgemaBen Lack 
nach Beispiel 3) und nach kurzer Abdunstzeit mit einem handelsiiblichen Klarlack 
uberlackiert und 30 min. bei 130 eingebrannt (high bake Reparatur) bzw. nach 
kurzer Abliiftzeit mit einem handelsiiblichen 2K Reparaturklarlack uberlackiert und 
40 min. bei 80 getrocknet (low bake Reparatur). Eine vergleichende 

10 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der so erhaltenen 
Reparaturaufbauten zu Vergleichslackierungen auf Basis der Bindemittel a) bzw. b) 
aUein zeigte ebenfalls eine deutlich bessere Haflung der mit dem 
erfindungsgemaBen Lack hergestellten Lackierung. 
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5 

Patentanspriiche 

1. WaBriger Lack, dadurch gekennzeichnet, da6 er 5 - 95 Gew.~% (bezogen 
10 auf den gesamten Bindemittelgehalt) einer Bindemittelkomponente a) und 5-95 
Gew,-% (bezogen auf den gesamten Bindemittelgehalt) einer 
Bindemittelkomponente b) enthalt, wobei die Bindemittelkomponente a) erhaltlich 
ist, indem in einer waBrigen Dispersion eines Polyurethanharzes, das ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 30.000 aufweist und im 
15 statistischen Mittel pro Molekiil 0,05 bis 1,1 polymerisierbare Doppelbindungen 
enthalt, ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines wasserunloslichen Initiators oder 
einer Mischung aus wasserunloslichen Initiatoren radikalisch polymerisiert wird, 
wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Polyurethanharz und dem ethylenisch 
20 ungesattigten Monomeren bzw. dem Gemisch aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren zwischen 1:10 und 10:1 liegt, und wobei die Bindemittelkomponente 
b) erhaltlich ist, indem in einem organischen Losemittel oder in einem Gemisch 
organischer Losemittel 

25 (A) ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch ethylenisch 
ungesattigter Monomere in Gegenwart 

(B) eines Polyurethanharzes, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 
bis 30.000 aufweist und das im statistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 
30 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, 
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5 (B) eines Polyurethanharzes, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 
bis 30.000 aufweist und das im statistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 
polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, 

polymerisiert werden und die so erhaltene Bindemittel- komponente b) in eine 
10 waBrige Dispersion uberfuhrt wird. 

2. WaBriger Lack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal5 das 
Polyurethanharz der Bindemittelkomponente a) Acrylat-, Methacrylat- und/oder 

15 AUylethergnippen als polymerisierbare Doppelbindungen enthaltende Gruppen 
enthalt. 

3. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB das Polyurethanharz der Bindemittelkomponente a) anionisch 

ist und eine Saurezahl von 20 bis 60 aufweist. 

4. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB als ethylenisch ungesattigte Monomere der Bindemittelkomponente a) ein 

Gemisch aus 

(i) 40 bis 100 Gew.-% eines 

aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der 
30 Acrylsaure oder Methacrylsaure, der weder 
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Hydroxyl- noch Carboxylgruppen enthalt oder eines 
Gemisches aus solchen Estem, 



(ii) 0 bis 30 Gew.-% eines mindestens eine 
Hydroxylgrappe im Molekul tragenden ethylenisch 

10 ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus 

solchen Monomeren, 

(iii) 0 bis 10 Gew.-% eines mindestens eine 
Carboxylgruppe im Molekul tragenden ethylenisch 

15 ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus 

solchen Monomeren, 

(iv) 0 bis 50 Gew.-% eines von (i), (ii) und (iii) 
verschiedenen ethylenisch ungesattigten Monomeren 

20 Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

(v) 0 bis 5 Gew.-% eines ethylenisch polyungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren, 



25 



eingesetzt werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (i), (ii), (iii), (iv) 
und (v) stets 100 Gew.-% ergibt 



30 
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5 5. WaBriger Lack nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daC das aus (A) und (B) hergestellte Polymer der Bindemittelkomponente b) eine 
Saurezahl von 5 bis 200, vomigsweise 10 bis 40, besonders bevorzugt 15 bis 30, 
eine Hydroxylzahl von 0 bis 100, vorzugsweise 20 bis 80 und ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 2000 bis 20.000, vorzugsweise 5000 bis 12.000 aufweist. 



6. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das aus (A) und (B) hergestellte Polymer der Bindemittelkomponente b) einen 
Polymolekularitatsindex Q = : von 5 bis 90, bevorzugt 10 bis 30 

15 aufweist. 



7. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer der Bindemittelkomponente b) erhaltlich ist, indem die 
20 Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1, 
vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1, besonders bevomigt 1 : 1 eingesetzt werden. 



8. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB als Komponente(B) der Bindemittelkomponente b) ein Polyuiethanharz 
eingesetzt wird, das polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, die durch Einbau 
von Verbindungen, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens 
noch zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, in die Molekule 
des Polyurethanhaizes eingefuhrt worden sind. 



30 
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5 

9. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekeimzeichnet, 
daB als Komponente (B) der Bindemittelkomponente b) ein Polyurethanhaiz 
eingesetzt wird, das Allylethergruppen als polymerisierbare Doppelbindungen 
enthalt. 

10 

10. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Komponente (B) der Bindemittelkomponente b) ein 
Polyurethanharz eingesetzt wird, das TrimethylolpropanmonoaUylether eingebaut 

15 enthalt. 

11. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymer der Bindemittelkomponente b) erhaltlich ist, 

20 indem als Komponente (B) ein Polyurethanharz eingesetzt wird, das eine Saurezahl 
von 0 bis 2,0 aufweist. 

12. WaBriger Lack nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
25 gekennzeichnet, daB das Polymer der Bindemittelkomponente b) erhaltlich ist, 

indem als Komponente (B) ein Polyurethanharz eingesetzt wird, das ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 5000 aufweist und im statistischen 
Mittel pro Molekul 0,2 bis 0,9, bevomigt 0,3 bis 0,7, polymerisierbare 
Doppelbindungen enthalt. 

30 
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5 



13, WaBriger Lack nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dafi er Pigmente, insbesondere Uni-Farbpigmente, enthalt. 



10 14. Verwendung eines waBrigen Lackes nach einem der Anspruche 1 bis 13 als 
pigmentierter Basislack in einem Verfahren zur HersteUung einer zweischichtigen 
Lackierung auf einer Substratoberflache, wobei 

(1) der Basislack auf die Substratoberflache aufgebracht wird, 

15 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebxachten Basislack ein Polymerfilm gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein transparenter Decklack aufgebracht 
wird und anschliefiend 

20 

(4) die Basislackschicht zusammen mit der Decklackschicht eingebrannt wird. 



15. Verwendung eines waiirigen Lackes nach einem der Anspruche 1 bis 13 zur 
25 Lackierung von Kraftfahrzeug- Karosserien oder Kraftfahrzeug-Karosserieteilen. 



30 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intemational application No. 

PCT/EP 98/02952 



A. CLASSMCAHON OF SUBJECT MATTER 

C 09 D 151/08,C 08 F 283/00, B 05 D 1/38 
According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Nfinimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

C 09 D,C 08 F,B 05 D 

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, whore appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 91/15528 A1 

(BASF LACK & FARBEN AG) 

17 October 1991 (17.10.91), 

Claims. 

Database WPIL on Questel, 

week 9347, London: Derwent 

Publications Ltd. , 

AN 93- 374748; 

& OP, A, 05-279620, 

(DAINIPPON INK & CHEM. K.k.), 

Abstract. 



I I Further documents are listed in the continuation of Box C. | | See patent family annex. 



"A" 



Special categories of cited documents: 

document defining the general state of the art which is not considered 
to be of particular relevance 

earlier document but published on or after the international filing date 

document which may throw doubts on priority claim(s) or which is 
cited to establish the publication date of another citation or other 
special reason (as specified) 

document referring to an oral disclosure, use» esdiibition or other 
means 

document published prior to the international filing date but later than 
the priority date claimed 



"T** later document published after the international filing date or priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 
the principle or theory underlying the invention 

"X** document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

**Y** document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 
26 August 1998 (26.08.98) 


Date of mailing of the international search report 

24 September 1998 (24.09.98) 


Name and mailing address of the ISA/ 

European Patent Office 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSiriZIERUNG DES ANMELOUNGSGECnNSTANDES 

C 09 D 151/08, C 08 F 283/00, B 



Inter^txonales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/0295: 



05 D 1/38 



Nach dcr internationalcn PatenUdaJBsifikation (WK) odcr nach dcr naUonalcn Klassifikation md dcr IPK6 

B. RECMERCHIERTE GEPIETE 

Rcchcrchicrtcr Mindcstpnifstoff (KlassinkaUoassystcm und Klasafikationssymbolc ) 

C 09 D,C 08 F,B 05 D 



Rechcrchicrtc aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Vcrdffcntltchungen, soweit dicse untcr die recheichierten Gebiete fallen 



Wahrend dcr internationalcn Recherche konsulderte elektionische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Sucfabegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE' UNTERLAGEN 



Kategorie* 


Bezeichnung der VeroffenUichung, soweit erforderlich unter Angabe der In Bebacht kommenden Tdle 


Betr. An^mich Nr. 


A 
A 


WO 91/15528 Al 

(BASF LACK & FARBEN AG) 

17 Oktober 1991 (17.10.91), 

Anspriiche . 

Database WPIL on Questel, 

week 93 47, London: Derwent 

Publications Ltd. , 

AN 93-374748; 

& JP, A, 05-279620, 

(DAINIPPON INK & CHEM. K.K.), 

Zusammenf assung . 


1 


1 1 Weitere VcroffcnUichungcn and der Fortsctzung von Fcld C zu 1 1 Sichc Anhang Patcntfamilie 
» 1 cntnchmcn L_l 


* Besondere Katcgoricn von angcgebcncn VcroffcnUichungcn ; 'T' SpaUre VeroffenUichung, die nach dem intemaUonalen Anmcldcdatum 

'A- VeroffenUichung, die den allgemeinen Stand dcr Technik defmiert, 

aber nicht als hcsondcrsbcdeutsamanzuschcn ist Anmeldung mcht koUidiert, sondeni nur zumVeretandms d« to 
•n« su-«- n * ^ • ^ ^ . Erfindung zugrundclicgendcn Prumps odcr der ihr zugrundclicgcndcn 
c aiteres Dokument, das jedoch erst am odcr nach dem mtemabonalen Theorie angegebcn ist 

, Anmcldcdatum veroffenUicht wordcn ist -X- VeroffenUichung von bcsondcrer Bedeuttmg; die bcanspruchte Erfmdung 
L VeroffenUichung, die gecignct ist, cincn Prioritatsanspruch zweifclhaft cr- kann allein aufjenind dieser Verdffcntlichung nicht als neu odcr auf 
schcincn zu lasscn, odcr durch die das VeroficnUichungsdatum cincr erfinderischer Titigkett beruhend betrachtet werden 

gcnannun VeroffenUichung belcgt werden -y- VeroffenUichung v6n bcsondcrer Bedeutung; die bcanspruchte Erfmdung 
bcsonderen Gnind angegebcn ist (wie |^ ^^ht als a^ erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
•rk- ^ werden, wenn die VeroffenUichung mit dncr odcr mchrcrcn anderen 
o VcrofrenUichung, die sich auf cine munditchc Offenbaning, Veroflentlichungen dieser Kategorie in Verbindung jgebracht wird und 
•o- Aussteliung odcr andcre MaCnahmen bczicht diese Verbindung iur einen Fachmann nahelicgend iSt 
F VeroffenUichung, die vor dem inUmationaicn Anmcldcdatum, aber nach . v*w\ff^ntii^K,.«„ ^i*. KAitMi^A H«*^ih*.n P^ti^tfamiii^ i«t 
dem bcanspruchtcn Prioritatsdauim veroffenUicht wordcn ist ^ VeroffenUichung, die Mitglicd dcrsclbcn Patcntfamilie ist 


Datum des Abschluscs dcr internationalcn Recherche 

26 August 1998 


Absendcdatum des internationalcn Rechcrchcnbcrichts 

24 09. 1998 


Name und Postanschrift dcr Internationale Recherchenbehdrde 
Europaischcs Patcntamt, P.B. 5818 PatenUaan 2 
NL . 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, TV. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevdlmachtigter Bediensteter 
PAMMINGER e.h. 



Fcrmblatt PCT/tSA/210 (BUtt 2} (Juli 1992) 



zum internatimalen Recherchen- 
bericht iiber die internatianale 
Patentanaeldung Nr. 



to the International Search 
Report to the international 
Application Mo. 



Patent 



au rapport de recherche inter- 
national relatif k ia deaande de brevet 
international n* 



PCT/EP 99/02952 SAE 196439 



This Annex lists the patent faaily 
senbers relating to the patent docuoents 



In dieses Anhang sind die nitglieder 
der Patentfaailien der in ofaenqe- . ^ -rr'vr ■:r---r^ 
nannten internationalen Recherchenbericht cited in the ai5ove-«»!^^"J«inJ5JS 4= 
angefOhrten Patentdokuaente angegeben. national search ''gjorti^^^.tti^niirc 
Dlese Angaben dienen nur zur Unter- in no iwy U^^ejor these Particulars 

richtung und erfolgen ohne 6e«ahr. which are given aereiy for the purpose 

^ ^ of mfornation. 



La prestete annexe indique les 
aeabres de la faaille de brevets 
relatifs aux docuoents de brevets cit^s 
dans ie rapport de recherche inter* 
national vis^e ci-dessus. Les reseigne- 
Dents fournis sont donnas k titre indica- 
tif et n'engaQent pas la responsibility 
de rOHice. 



I A Recherchenbericht 
angef iihrtes Patentdokuoent 
Patent docuoent cited 
in search report 
Docuoent de brevet cit6 
dans le rapport de rectierche 



Oatua der 
Verdifentlichung 
Publication 
date 
Date de 
publication 



Hitglied(er) der 
Patentfaftilie 
Patent Easily 
■eflber(s) 
ttabreU) de ia^ 
faaille de brevets 



Oatua der 
Verdffentlichung 
Publication 

date 
Date de 
publicatim 



WO Al 



17-10-91 



AT 
BR 



E 
A 



DE Ai 
DE CO 



DK 
EP 



T3 
Ai 



EP Bl 

ES T3 

JP T2 

JP B4 

US A 



110749 
9106292 
4010176 
59102754 
521923 
521928 
521923 
2064096 
5501124 
7033490 
5334420 



15- 09-94 
13-04-93 
02-10-91 
06-10-94 
09-01-95 
13-01-93 
31-03-94 

16- 01-95 
04—03—93 
12-04-95 
02-03-94 



